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<g) Verfahren zur Nachvernetzung von Hydrogelen mit 2-Oxo-tetrahydro-1,3-oxazinen 
@ Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur <3el- 

und/oder Oberflachennachvernetzung wasserabsorbie- 

render Polymere, indem das Polymere mit einer Oberfla- 

chennachvernetzungslosung behandelt und wahrend 

oder nach dem Behandeln durch Temperaturerhohung 

n8chvernetzt und getrocknet wird, dadurch gekennzeich- 

net, da(5 der Vernetzer eine Verbindung der Formel 1 
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(1) 



worin = Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C-j-C^Hydroxyalkyl, 
Trialkylsilyl oder Acetyl ist, und davon unabhangig und 
auch unabhangig voneinander R 2 , R 2 -, R3. R3-, R4, R<r = 
Wasserstoff, C 1 -C 12 -Alkyl, C,-C 12 -Alkenyl, C 6 -C 12 -Aryl be- 
deuten, gelost in einem inerten Losemittel enthalt. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung beirifft ein Verfahren zurGel- bzw. Oberflachennachvernetzung von wasserabsorbierenden 
Hydrogelen mil 2-Oxotetrahydro-l ,3-oxazinen. 

5 Hydrophile, hochquellfahige Hydrogele sind insbesondere Polymere aus (co)polymerisierten hydrophilen Monome- 
ren, Pfropf(co)polymere von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf einer geeigneten Pfropfgrundlage, ver- 
netzte Cellulose- oder Starkeether, vernetzte Carboxymethylcellulose, teilweise vernetztes Poly alky lenoxid oder in waB- 
rigen Fliissigkeiten quellbare Naturprodukte, wie beispielsweise Guarderivate. Solche Hydrogele werden als waBrige 
Lbsungen absorbierende Produkte zur Herstellung von Windeln, Tampons, Damenbinden und anderen Hygieneartikeln, 

10 aber auch als wasserzuriickhaltende Mittel im landwirtschaftlichen Gartenbau verwendet. 

Zur Verbesserung der Anwendungseigenschaften, wie z. B. Rewet in der Windel und absorbency under load <AUL), 
werden hydrophile, hochquellfahige Hydrogele im allgemeinen oberflachen- oder gelnachvemetzt. Diese Nachvernet- 
zung erfolgt bevorzugt in waBriger Gelphase oder als Oberflachennachvernetzung der gemahlenen und abgesiebten Po- 
lymerpartikel. 

is Dazu geeignete Vernetzer sind Verbindungen, die mindestens zwei Gruppen enthalten, die mit den Carboxylgruppen 
des hydrophilen Polyrneren kovalcnte Bindungen bilden konnen. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise Di- oder 
Polyglycidylverbindungen, wie Phosphonsaurediglycidylester, Alkoxysilyl verbindungen, Polyaziridine, Polyamine oder 
Polyamidoamine, wobei die genannten Verbindungen auch in Mischungen untereinander verwendet werden konnen 
(siehe beispielsweise EP-A-0 083 022, EP-A-0 543303 und EP-A-0 530 438). Als Vernetzer geeignete Polyamidoamine 

20 sind insbesondere in EP-A-0 349 935 beschrieben. 

Ein wesentlicher Nachteil dieser Vernetzer ist deren hohe Reaktivitat, da diese besondere Schutzvorkehrungen im Pro- 
duktionsbetricb erfordcrlich machl, um uncrwiinschle Nebencffektc zu vcnneiden. Ebenso besitzcn die vorgenannlen 
Vernetzer hautreizende Eigenschaften, was bei der Verwendung in Hygieneartikeln problematisch erscheint. 

Als Vernetzer sind auch polyfunktionelle Alkohole bekannt. Beispielsweise lehren EP-A-0 372 981, US-4 666 983 so- 

25 wie US-5 385 983 die Verwendung von hydrophilen Polyalkoholen bzw. die Verwendung von Polyhydroxytensiden. Die 
Reaktion wird hiemach bei hohen Temperaturen von 120-250°C durchgefuhrt. Das Verfahren hat den Nachteil, daB die 
zur Vernetzung fuhrende Veresterungsreaktion selbst bei diesen Temperaturen nur langsam ablauft. 

Es besland dahcr die Aufgabe, unter Verwendung relativ reaktionslrager, aber dennoch mit Carboxylgruppen reakli- 
onsfahiger Verbindungen eine ebenso gute oder bessere Gel- bzw. Oberflachennachvernetzung zu erreichen. Diese Auf- 

30 gabe ist so zu Ibsen, daB die Reaktionszeit mbglichst kurz und die Reaktionstemperatur mbglichst niedrig sind. 

Uberraschcnderwcisc wurdc nun gefunden, daB 2-Oxo-tctrahydro-l,3-oxazine als Vernetzer hervorragend zur Lbsung 
dieser Aufgabe geeignet sind. Insbesondere kann die mittlere Reaktivitat dieser Vernetzer durch Zugabe von anorgani- 
schen oder organischen sauren Katalysatoren gesteigert werden. Als Katalysatoren geeignet sind die bekannten anorga- 
nischen Mincralsauren, dcrcn saurc Salze mil Alkalimetallcn oder Ammonium, sowie deren cntsprcchcnder Anhydride. 

35 Geeignete organische Katalysatoren sind die bekannten Carbonsauren, Sulfonsauren sowie Aminosauren. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Gel- und/oder Oberflachennachvernetzung wasserabsorbierender Po- 
lymere, indem das Polymere mit einer Obcrflachcnnachvcmetzungslbsung behandelt und wahrend oder nach dem Bc- 
handeln durch Temperaturerhbhung nachvernetzt und getrocknet wird, dadurch gekennzeichnet, daB der Vernetzer eine 
Verbindung der Formel 1 



worin R\ = Wassersloff, Q-C-Alkyl, Ci-C4-Hydroxyalkyl, Trialkylsilyl, oder Acetyl ist, und davon unabhangig und 
auch unabhangig voneinander R 2 , R2', R3, R3', R4, R4' = Wassersloff, Ci-C l2 -Alkyl, Ci-Ci2-Alkenyl, C6-Ci 2 -Aryl bedeu- 
ten, gelbst in einem inerten Lbsemittel enthalt. 

55 Bevorzugl zur Nachvemelzung und Trocknung ist dabei der Tcmperalurbereich zwischen 50 und 250°C, insbesondere 
50-200°C, ganz besonders bevorzugt ist der Bereich zwischen 100-180°C. Die Aufbringung der Oberflachennachver- 
netzungslbsung erfolgt bevorzugt durch Aufspruhen auf das Polymere in geeigneten Spruhmischern. Im AnschluB an das 
Aufspruhen wird das Polymerpulver thennisch getrocknet, wobei die Vemetzungsreaktion sowohl vor als auch wahrend 
der Trocknung stattfinden kann. Bevorzugt ist das Aufspruhen einer Lbsung des Vemetzers in Reakuonsmischern oder 

60 Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise Lbdige-Mischer, BEPEX®-Mischer, NAUTA®-Mischer, SHUGGI®- 
Mischcr oder PROCESS ALL®. Ubcrdies konnen auch Wirbelschichltrockner cingesetzl werden. 

Die Trocknung kann im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder Einblasen von Warmluft. Ebenso 
geeignet ist ein nachgeschalteter Trockner wie z. B. ein Hordentrockner, ein Drehrohrofen, oder eine beheizbare 
Schnecke. Es kann aber auch z. B. eine azeotrope Destination als Trocknungs verfahren benutzt werden. Die bcvorzugle 

65 Verweilzeit bei dieser Temperatur im Reaktionsmischer oder Trockner betragt unter 60 min., besonders bevorzugt unter 
30 min. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird zur Beschleunigung der Reaktion ein saurer Kataly- 
sator der Oberflachennachvernetzungslbsung zugesetzt. Als Katalysator im erfindungsgemaBen Verfahren sind alle an- 
organischen Sauren, deren korrespondierende Anhydride, bzw. organischen Sauren verwendbar. Beispielesind Borsaure, 
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Schwefelsaure, Iodwasserstoffsaure, Phosphorsaure, Weinsaure, Essigsaure und Toluolsulfonsaure. Insbesondere sind 
auch deren polymere Formen, Anhydride, sowie die sauren Salze der mehrwertigen Sauren geeignet. Beispiele hierfiir 
sind Boroxid, Schwefeltrioxid, Diphosphorpentaoxid, und Ammoniumdihydrogenphosphat. 

Der Vemetzer wird in inerten Losemitteln gelost. Der Vemetzer wird dabei in einer Menge von 0,01-1 ,0 Gew.-% be- 
zogen auf das eingesetzte Polymer verwendet. Als inertes Losemittel bevorzugt ist Wasser sowie Gemische von Wasser 5 
mit einfachen oder mehrfachfunktionellen Alkoholen. Es konnen jedoch alle mit Wasser unbegrenzt mischbaren organi- 
schen Losemittel eingesetzt werden, die nicht selbst unter den Verfahrensbedingungen reaktiv sind. Sofem ein Alkohol/ 
Wasser-Gemisch eingesetzt wird, betragt der Alkoholgehalt dieser Losung 10-90 Gew.-%, bevorzugt 30-70 Gew.-%, 
insbesondere 40-60 Gew.-%. Es konnen alle mit Wasser unbeschrankt mischbaren Alkohole eingesetzt werden, sowie 
Gemische mehrerer Alkohole (z. B. Methanol + Glycerin + Wasser). Besonders bevorzugt ist jedoch der Einsatz folgen- 10 
der Alkohole in waBriger Losung: Methanol, Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol und besonders bevorzugt 1,2-Propan- 
diol sowie 1,3-Propandiol. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird dieOberflachennachvernetzungslosung in einem 
Verhaltnis von 1-20 Gew.-% bezogen auf die Masse des Polymeren eingesetzt. Besonders bevorzugt ist eine Losungs- 
menge von 0,5-10 Gew.-% bezogen auf das Polymer. 15 

Ein weitercr Gcgcnsland der Erfindung sind vemetzle Polymere, hergestellt mit dem erfindungsgemaBen Verfahren. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzenden hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele sind insbesondere 
Polymere aus (co)polymerisierten hydrophilen Monomeren, Pfropf<co)polymere von einem oder mehreren hydrophilen 
Monomeren auf eine geeignete Pfropfgrundlage, vemetzte Cellulose- oder*Starkeether oder in waBrigen Flussigkeiten 
quellbare Nalurprodukte, wie beispielsweise Guarderivate. Diese Hydrogele sind dem Fachmann bekannt und beispiels- 20 
weise beschrieben in US-4 286 082, DE-C-27 06 135, US-4 340 706, DE-C-37 13 601, DE-C-28 40 010, DE-A- 
43 44 548, DE-A-40 20 780, DE-A-40 15 085, DE-A-39 17 846, DE-A-38 07 289, DE-A-35 33 337, DE-A-35 03 458, 
DE-A-42 44 548, DE-A-42 19 607, DE-A-40 21 847, DE-A-38 31 261, DE-A-35 11 086, DE-A-31 18 172, DE-A- 
30 28 043, DE-A-44 18 881, EP-A-0 801 483, EP-A-0 455 985, EP-A-0 467 073, EP-A-0 312 952, EP-A-0 205 874, 
EP-A-0499 774, DE-A26 12 846, DE-A-40 20 780, EP-A-0 205 674, IJS-5 145 906, EP-A-0 530 438, EP-A- 25 
0 670 073, US-4 057 521, US-4 062 817, US-4 525 527, US-4 295 987, US-5 011 892, US-4 076 663 oder US- 
4 931 497. Der Inhalt der vorstehend genannten Patentdokumente ist ausdrucklich Bestandteil der vorliegenden Offen- 
barung. Zur Hcrslcllung dicscr hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele geeignete hydrophile Monomcre sind bei- 
spielsweise polymerisationsfahige Sauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, 
Maleinsaure einschlieBlich deren Anhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 2- 30 
Acrylamido-2-mcthylpropanphosphonsaurc sowie dcrcn Amide, Hydroxyalkylester und aminogruppen- oder ammoni- 
umgruppenhaltige Ester und Amide. Desweiteren wasserlosliche N-Vinylamide oder auch Diallyldimethyl-ammonium- 
chlorid. Bevorzugte hydrophile Monomere sind Verbindungen der Formel 2 




H R 2 



worm 

R[ Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

R 2 die Gruppc -COOR4, eine Sulfonylgruppc oder Phosphonylgruppe, eine mil einem (Ci-C4)-Alkanol verestcrte Phos- 
phonylgruppe oder eine Gruppe der Formel 3 



A C 50 

H H 2 

R3 Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder eine Carboxylgruppe, 
R4 Wasserstoff, Amino oder Hydroxy-(Ci-C 4 )-AIkyl und 

R 5 eine Sulfonylgruppc, cine Phosphonylgruppe oder eine Carboxylgruppe bedeulen. 55 
Beispiele fur Ci-C 4 -Alkanole sind Methanol, Ethanol, n-Propanol oder n-Butanol. 

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Acrylsaure und Methacrylsaure. Geeignete Pfropfgrundlagen Fur 
hydrophile Hydrogele, die durch Pfropfcopolyinerisation olefinisch ungesattigler Sauren crhaltlich sind, konnen nalurli- 
chen oder synthetischen Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellulose oder Cellulosederivate sowie andere Polysac- 
charide und Oligosaccharide, Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethylenoxide und Polypropylenoxide, sowie hydro- 60 
phile Polyester. 

Geeignete Polyalkylenoxide haben beispielsweise die Formel 4 
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worin 

Rfi und R7 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl oder Acryl, 
X Wasserstoff oder Melhyl und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 10 000 bedeuten. 
5 R$ und R 7 bedeuten bevorzugt Wasserstoff, {Ci-C 4 )-Alkyl, (C 2 -C'6)-Alkenyl oder Phenyl. 

Bevorzugte Hydrogele sind insbesondere Polyacrylate, Polymethacrylate sowie die in US-4 931 497, US-5 Oil 892 
und US-5 041 496 beschriebene Pfropfpolymere. 

Die hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele sind bevorzugt vemetzt, d. h. sie enthalten Verbindungen mit minde- 
stens zwei Doppelbindungen, die in das Polymernetzwerk einpolymerisiert sind. Geeignete Vernetzer sind insbesondere 

io Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamid, Ester ungesattigter Mono- oder Polycarbonsauren von Polyolen, wie Diacrylat 
oder Triacrylat, z. B. Butandiol- oder Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylat sowie Trimethylolpropantriacrylat und 
Allylverbindungen wie Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxyethan, 
Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure sowie Vinylphosphonsaurederivate, wie sie bei- 
spielsweise in EP-A-0 343 427 beschrieben sind. Besonders bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren jedoch 

15 Hydrogele, die unter Verwendung von Polyallylethern als Vernetzer und durch saure Homopolymerisation von Acryl- 
saure hcrgestcllt wcrdcn. Gccigncle Vernetzer sind Penlaerythritoltri- und -letxaallylether, Polyethylenglykoldiallylether, 
Monoethylenglykol-diallylether, Glyceroldi- und Triallylether, Polyallylether auf Basis Sorbitol, sowie ethoxylierte Va- 
rianten davon. 

Das wasserabsorbierende Polymer ist bevorzugt eine polymere Acrylsaure oder ein Polyacrylat. Die Herstellung die- 

20 ses wasserabsorbierenden Polymeren kann nach einem aus der Literatur bekannten Verfahren erfolgen. Bevorzugt sind 
Polymere, die vernetzende Comonomere in Mengen von 0,001-10 mol-% enthalten, ganz besonders bevorzugt sind je- 
doch Polymere, die iibcr radikalischc Polymerisation crhallcn wurden und bei dencn ein mehrfunklioneller ethylenisch 
ungesattigter Radikalvernetzer verwendet wurde, der zusatzlich noch mindestens eine freie Hydroxylgruppe tragt (wie 
z. B. Pentaerythritoltriallylether oderTrimethylolpropandiallylether). 

25 Die hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele kdnnen durch an sich bekannte Polymerisationsverfahren hergestellt 
werden. Bevorzugt ist die Polymerisation in waBriger Losung nach dem Verfahren der sogenanntenGelpolymerisation. 
Dabei werden 15 bis 50 gew.-%ige waBrige Losungen eines oder mehrerer hydrophiler Monomerer und gegebenenfalls 
eincr gccignelcn Pfropfgrundlage in Gegcn wart eincs Radikaliniliators bevorzugt ohne mcchanischc Durchmischung un- 
ter Ausnutzung des 'rrommsdorff-Norrish-Effektes (Makromol. Chem. I, 169 (1947)), polymerisiert. Die Polymerisati- 

30 onsreaktion kann im Temperaturbereich zwischenO°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 10°C und 100°C, sowohl bei 
Normaldruck als auch untcr erhdhtcm oder emiedrigtcm Druck durchgefuhrt werden. Wie iiblich kann die Polymerisa- 
tion auch in einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff, ausgefuhrt werden. Zur Auslosung der Polyme- 
risation kdnnen energiereiche elektromagnetische Strahlen oder die iiblichen chemischen Polymerisationsinitiatoren her- 
angezogen werden, z. B. organische Peroxide, wie Bcnzoylperoxid, lert.-Buiylhydroperoxid, Methylethylketonpcroxid, 

35 Cumolhydroperoxid, Azoverbindungen wie Azodiisobutyronitril sowie anorganische Peroxiverbindungen wie 
(NH 4 ) 2 S208. K2S2O8 oder H2O2. Sie konnen gegebenenfalls in Kombination mit Reduktionsmitteln wie Natriumhydro- 
gensulfit, und Eiscn(n)-sulfat oder Redoxsystemen, welchc als rcduzicrendc Komponcntc eine aliphatische und aroma- 
tische Sulfinsaure, wie Benzolsulfinsaure und Toluolsulfinsaure oder Derivate dieser Sauren enthalten, wie z. B. Man- 
nichaddukte aus Sulfinsauren, Aldehyden und Aminoverbindungen, wie sie in der DE-A-1301 566 beschrieben sind, 

40 verwendet werden. Durch mehrsliindiges Nachheizen der Polymerisalgelc im Temperaturbereich 50 bis 130°C, vorzugs- 
weise 70 bis 100°C, konnen die Qualitatseigenschaften der Polymerisate noch verbessert werden. 

Die erhaltenen Gele werden zu 0-100 mol-%, bevorzugt zu 25-100 mol-%, und besonders bevorzugt zu 50-85 mol-% 
bezogen auf cingesetzles Monomer neulralisiert, wobci die iiblichen Neulralisationsmiltel verwendet werden kdnnen, 
bevorzugt Alkalimetallhydroxide oder -oxide, .besonders bevorzugt jedoch Natriumhydroxid, Natriumcarbonat und Na- 

45 triumhydrogencarbonat. 

Ublichcrweisc wird die Neutralisation durch Einmischung des NeutralisationsmiUels als waBrige Lbsung oder bevor- 
zugt auch als Feststoff erreicht. Das Gel wird hierzu mechanisch zerkleinert, z. B. mittels eines Fleischwolfes und das 
Neutralisationsmittel wird aufgespriiht, ubergestreut oder aufgegossen, und dann sorgfaltig untergemischt. Dazu kann 
die erhaltene Gelmassc noch mehrmals zur Homogenisierung gewolft werden. Die ncutralisierle Gelmassc wird dann mil 
50 einem Band- oder Walzentrockner getrocknet bis der Restfeuchtegehalt vorzugsweise unter 10 Gew.-%, insbesondere 
unter 5 Gew.-% liegt. Das getrocknete Hydrogel wird hiemach gemahlen und gesiebt, wobei zur Mahlung ublicherweise 
Walzensluhle, StiflmUhlen oder Schwingmuhlen eingesetzt werden kdnnen. Die bevorzugte Partikelgrdsse des gesiebten 
Hydrogels liegt vorzugsweise im Bereich 45-1000 um, besonders bevorzugt bei 45-850 um, und ganz besonders bevor- 
zugt bei 200-850 um. 

55 Zur Besiimniung der Gtile der Oberflachennachvemetzung wird das getrocknete Hydrogel dann mit den Testmethoden 
gepruft, die nachfolgend beschrieben sind: 

Methoden 

60 1) Zentrifugenretentionskapazitat (CRC): 

Bei dieser Melhode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels im Teebeulel bcsliinml. Es werden ca. 0,200 g Irok- 
kenes Hydrogel in einen Teebeutel eingeschweiBt (Format: 60 mm x 60 mm, Dexter 1234T-Papier) und fur 30 min. 
in eine 0,9 gew.-%ige Kochsalzldsung eingeweicht. AnschlieBend wird der Teebeutel 3 min. in einer handelsiibli- 
chen Waschezentrifuge (Bauknecht WS 130, 1400U/min, Korbdurchmesser 230 mm) geschleuderl. Die Bcstim- 

65 mung der aufgenommenen Flussigkeitsmenge geschieht durch Auswagen des zentrifugierten Teebeutels. Zur Be- 

riicksichugung der Aufnahmekapazitat des Teebeutels selbst wird ein Blindwert bestimmt (Teebeutel ohne Hydro- 
gel), welcher von der Auswaage (Teebeutel mit gequollenem Hydrogel) abgezogen wird. 
Retention CRC [g/g] = (Auswaage Teebeutel - Blindwert - Einwaage Hydrogel) +■ 'Einwaage Hydrogel 
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2) Absorption unter Druck (0,3 / 0,5 / 0,7 psi): 

Bei der Absorption unter Druck werden 0.900 g trockenen Hydrogels gleichmSBig auf -dem Siebboden einer MeB- 
zelle verteilt. Die MeBzelle besteht aus einem Plexiglaszylinder (Hohe = 50 nun, Durchmesser = 60 mm), auf den 
als Boden ein Sieb aus Stahlgewebe (Maschenweite 36 micron bzw. 400 mesh) aufgeklebt ist. Uberdas gleichmSBig 
verteilte Hydrogel wird eine Abdeckplatte gelegt und mit einem entsprechenden Gewicht belastet. Die Zelle wird 
dann auf ein Filterpapier (S&S 589 Schwarzband, Durchmesser = 90 mm) gestellt, welches auf einer porosen Glas- 
filterplatte liegt, diese Filterplatte liegt in einer Petrischale (Hohe = 30 mm, Durchmesser = 200 mm), welche soviel 
0,9 gew.-%ige Kochsalzlosung enthalt, daB der Fliissigkeitsspiegei zu Beginn des Experiments identisch mit der 
Oberkante der Glasfritte ist. Man laBl das Hydrogel dann fur 60 min. die Salzlosung absorbieren. Dann nimmt man 
die komplette Zelle mit. dem gequollenen Gel von der Filterplatte, und wagt die Apparatur nach Entfemen des Ge- 
wichts zuriick. 

Die Absorption unter Druck (AUL = Absorbency Under Load) wird wie folgt berechnet: 

AUL [g/g] = (Wb - Wa) + Ws 

wobci 

Wb die Masse der Apparatur + Gel nach demQuellen, 
Wa die Masse der Apparatur + Einwaage vor dem Quelten, 
Ws die Einwaage an trockenem Hydrogel ist. 
Die Apparatur besteht aus MeBzylinder + Abdeckplatte. 



Beispiel 1 

In einem 40 1-Plastikeimer werden 6,9 kg reine Acrylsaure mit 23 kg Wasser verdunnt. Zu dieser Losung fugt man 
45 g Pentaerythriloltriallylether unter Riihren hinzu, und inertisiert den verschlossenen Eimer durch Durchleiten von 
Stickstoff. Die Polymerisation wird dann durch Zugabe von ca. 400 mg Wasserstoffperoxid und 200 mg Ascorbinsaure 
gestartcl. Nach Bccndigung der Rcaktion wird das Gel mcchanisch zcrkleincrl, und mit soviel Natronlaugc vcrsctzt bis 
ein Neutralisationsgrad von 75 mol-% bezogen auf die eingesetzte Acrylsaure erreicht wird. Das neutralisierte Gel wird 
dann auf einem Walzentrockner getrocknet, mit einer Stiftmiihle gemahlen, und schlieBlich abgesiebt. Dies ist das in den 
nachfolgcndcn Bcispielen verwendetc Grundpolymcr. 

Das Grundpolymer wird in einem Waring-Labormischer mit Vernetzer-Losung folgender Zusammensetzung bespriiht- 
4% Methanol, 6% Wasser, 0,20% 2-Oxotetrahydro-l,3-oxazin, bezogen auf eingesetztes Polymer. AnschlieBend wird 
em Teil des feuchlen Produkts bci 175°C fur 60 min., und der Rest bei 175°C fur 90 min. im Umlufttrockcnschrank gc- 
tempert. Das getrocknete Produkt wird bei 850 micron abgesiebt, um Klumpen zu entfernen. 

Beispiel 2 

Grundpolymer gemaB Beispiel 1 wird in einem Waring-Labormischer mit Vemetzer-Losung bespriiht. Die Losung ist 
dabei so zusammengesetzt, daB folgcndc Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht wird: 0,40 Gew.-% 
2-Oxo-tetrahydro-l,3-oxazin, 4 Gew.-% Propylenglykol, 6 Gew.-% Wasser. Das feuchte Polymer wird dann bei 165°C 
fur 60 bzw. 90 min. getroclcnet. 

Beispiel 3 

Grundpolymer gemaB Beispiel 1 wird in einem Waring-Labormischer mil Vemetzer-Losung bespriiht. Die Losung ist 
dabei so zusammengesetzt, daB folgende Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht wird: 0,30Gew.-% 
2-Oxo-tetrahydro-l ,3-oxazin, 3 Gew.-% 1 ,2-Propandiol, 7<Jew.-% Wasser, und0,2 Gew.-% Borsaure. Das feuchte Poly- 
mer wird dann bei 175°C fur 60 min. getrocknet. 

Beispiel 4 . 

Grundpolymer gemaB Beispiel 1 wird in einem Waring-Labormischer mit Vernetzer-Losung bespriiht. Die Losung ist 
dabei so zusammengesetzt, daB folgende Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht wird: 0,40Gew.-% 
N-Methyl-2-Oxo-tctrahydro-l,3-oxazin, 4Gcw.-% Ethanol, 6 Gcw.-% Wasser und 0,2 Gew.-% Ammoniurndihydro- 
genphosphal. Das feuchte Polymer wird dann bei 175°G fur 60 min. getrocknet. 

Die gemaB obigen Beispielen hergestellten Polymere wurden getestet und die Ergebnisse sind in nachfblgender Ta- 
bellc zusamniengcfaBt: 
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Vernetzer 1: 2-Oxo-letrahydro-l,3-oxazin 
Vemetzer2: N-Methyl-2-oxo-tetrahydro-l,3-oxazin 

Alle Prozentangaben sind Gewichtsprozente bezogen auf eingesetztes Polymer. Trocknungstemperatur und -zeit be- 
ziehen sich hierbei auf die Temperung des mit Oberfiachennachvernetzungslosung bespruhten Grundpolymers. 



1 . Verfahren zur Gel- und/oder Oberflachennachvemetzung wasserabsorbierender Polymere, indem das Polymere 
mit einer Oberflachennachvernetzungslosung behandelt und wahrend oder nach dem Behandeln durch Temperatur- 
erhohung nachvemetzt und getrocknet wird, dadurch gekennzeichnet, daB der Vernetzer eine Verbindung der For- 10 
mel 1 



worin R! = Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, CpC^Hydroxyalkyl, Trialkylsilyl, oder Acetyl ist, unddavon unabhangig 
und auch unabhangig voneinander R 2 , R 2 ', R3, R3', R4. Rj' = Wasserstoff, C r Ci 2 -Alkyl, Ci-C )2 -Alkenyl, Q;-C 12 - 25 
Aryl bedeuten, gelost in einem inerten Losemittel enthalt. 

2. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem zu vernetzenden Polymeren um ein 
Polymer handclt, das Slruklureinheitcn enthalt, die sich von Acrylsaure oder deren Eslcm ableilen, oder die durch 
Pfropfcopolymerisation von Acrylsaure oder Acrylsaureestem auf eine wasserlosliche Polymermatrix erhalten wur- 
den. 30 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/odcr 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Oberflachennachvemetzung ein Kata- 
lysator verwendet wird, der eine Saure oder deren Anhydrid umfaBt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Saure um Borsaure, Schwefelsaure, 
lodwasserslofTsaure, Phosphorsaurc, Weinsaure, Essigsaurc oder Toluolsulfonsaurc, sowie deren polymere Fonncn, 
sauren Salze oder Anhydride handelt. 35 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das inerte Losemittel 
Wasscr oder cine Mischung von Wasscr mit mono- oder mchrfachfunktionellcn Alkoholcn mit 10 bis 90 Gcw.-% 
Alkohol ist. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Nfernetzer in einer 
Mengc von 0,01 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Polymeren verwendet wird. 40 

7. Wasserabsorbierende Polymere, hergestellt nach dem Verfahren gemaB Ansprilchen 1 bis 6. 

8. Verwendung der nach dem Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 hergestellten Polymere in 
Hygiencartikcln, Verpackungsmalcrialicn und in Nonwovcns. 
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